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Abstract of DEI 0061 544 

In the production of soft, monodisperse, spherical polymer beads (I) of average particle size 2-100 microns m by 
the seed-feed process, a monodisperse, spherical copolymer seed of particle size 1-20 microns m is suspended in 
an aqueous continuous phase, swollen by adding feed (II) and polymerized to (I) at elevated temperature. (II) 
contains 20-85 wt.% 4-18 carbon alkyi (meth)acrylate, 10-50 wt.% water-soluble monomer, 1-20 wt.% crosslinker, 
0-25 wt.% other monomer and 0.05-5 wt.% initiator. An Independent claim is also included for soft, monodisperse, 
spherical polymer beads (I) produced in this way. 
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(g) Weiche, momodisperse, kugelfdrmige Perlpolymerisate 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von weichen monodispersen kugelformigen 
Perlpolymerisaten mit einer mittleren TeilchengrdRe von 
2 bis 100 sowie die nach diesem Verfahren erhaltenen 
Perlpolymerisate selber und deren Verwendungen. 
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fieschreibung 

[0001] Die vorlicgcnde Eriindung bctrifft ein Verfahrcn 
zur Herstellung von weichen monodispersen kugelformigen 
Polymerisaten mit einer mittleren TeilchengroBe von 2 bis 
100 )im sowie die nach diesem Verfahren erhaltenen Perlpo- 
lymerisate und deren Verwendungen. 
[0002] Kugelfbrmige Polymerisate mit einer mittleren 
TeilchengroBe von 2 bis 100 pm werden vielfaltig angewen- 
det, z. B. als Abstandhalter ftir Filnunateriaiien, als TV&ger 
fiir Katalysatoren oder biologisch aktive Substanzen, als 
Eichsubstanzen ftir Lichtstreuungsmessungen oder als Aus- 
gangsmaterialien fiir Chromatographieharze und lonenaus- 
tauscher. Tm allgemeinen werden hierfUr Polymerisate mit 
moglichst einheitlicher TeilchengroBe gewunscht (im fol- 
genden "monodispers" genannt), 

[0003] Homopolymerisate, wie beispielsweise Polyme- 
thylmethacrylat, lassen sich als Perlpolymerisate rait Teil- 
chengroBen von 0,5 bis 10 jam durch Dispersionspolymeri- 
sation crzeugen. Ein geeignctes Verfahrcn wird beispiels- 
weise in EP-A 0 610 522 beschrieben. Bel der Dispersions- 
polymerisation wird ein Ldsungsmittel eingesetzt, in dem 
zwar die verwendeten Monomere loslich sind, jcdoch das 
gebildete Polymerisat unloslich ist. Die Dispersionspolyme- 
risation liefert in der Regel hohe Ausbeulen kugelfi3rmiger 
Perlpolymerisate mit enger TeilchengroBenverteilung. Es 
hat sich ailerdings gezeigt, dass es schwierig ist groBere 
Teilchen, insbesondere Teilchen mit einem Durchmesser 
von mehr als 7,5 [im durch Dispersionspolymerisation zu cr- 
zeugen. Ein weiteres Kennzeichen der Dispersionspolyme- 
risation ist, dass die TeilchengroBenverteilung mit steigen- 
der TeilchengroBe deutlich breiter wird. 
[0004] Perlpolymerisate mit einer TBilchengrbfie von ca. 
10 bis 500 pm kdnnen andererseits duich Suspensionspoly- 
merisalion erhalten werden. Unter dem Begrifif Suspensi- 
onspolymerisation wird ein Verfahren verstanden, bei dem 
ein Monomer oder ein monomerhaltiges Gemisch, das einen 
im Monomeren loslichen Initiator enthalt, in einer mit dem 
Monomeren im wesentlichen nicht mischbaren Phase, die 
ein Dispergiermittel enthalt, in Form von Tropfchen, gege- 
benenfalls im Gemisch mit kleinen, festen Partikeln, zerteilt 
und durch Temperaturerhohung unter Riihren ausgehartet 
wird. Weitere EinzelHeiten der Suspensionspolymerisation 
werden beispielsweise in H. Greens " Polymerization Pro- 
cesses in: UUmanns Encyclopedia of Industrial Chemi- 
stry, Bd. A21, 5. Aufl. (B. Elvers, S. Hawkins, G. Schulz, 
Hrsg,), VCH, Weinheim 1992, S. 363-373 beschrieben. 
[0005] Ein Nachteil der Suspensionspolymerisation ist ai- 
lerdings die breite TeilchengroBenverteilung der erzeugten 
Perlpolymerisate. Dieses ist insbesondere bei der Verwen- 
dung als Abstandhalter sehr nachteiUg. 
[0006] Fiir viele Anwendungen werden Perlpolymerisate 
mit guter Temperatur- und guter Losemittelbestandigkeit 
gewunscht. Diese Eigenschaften sind beispielsweise dann 
von groBer Bedeutung, wenn die Perlpolymerisate als Ab- 
standhalter bei erhdhter Temperatur oder in Anwesenheit 
von L5sungsmittel auf ein Substrat aufgebracht werden sol- 
len. Obliche Polymethylmethacrylat-Perlpolymerisate oder 
Polystyrol-Perlpolymerisate versagen unter diesen Bedin- 
gungen. 

[0007] In der EP-A 0 417 539 wird die Herstellung von 
temperatur- und losungsraittelstabilen Perlpolymerisaten 
mit einer TeilchengroBe von 0,5-10 pm, vorzugsweise 
1-7 pm beschrieben, die mit Si-O-Si-Gruppen vernetzt sind. 
[00€^] Die Verfahren des S tandes der Technik zur Herstel- 
lung monodisperser Perlpolymerisate beziehen sich jedoch 
allesamt auf harte Perlpolymerisate. 
[0009] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
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Herstellung von weichen, monodispersen, kugelformigen 
Perlpolymerisaten mit einer mittleren TsilchengroBe von 2 
bis 100 pra nach cincm Saat-Zulauf- Verfahrcn, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man 

5 

A) monodisperse, kugelformige Copolymerisate mit 
einer TeilchengroBe von 1 bis 20 pm als Saat in dner 
wassrigen kontinuierlichen Phase suspendiert, 

B) zu dieser Suspension eine Mischung aus Monome- 
10 ren und Initiator (Zulauf), wobei diese Mischung in die 

Saat einquillt, zugibt und 

C) die gequollene Saat zu Perlpolymerisaten bei er- 
hohter Temperatur polymerisiert, 

15 wobei die Mischung des Zulaufs 

a) 20-85 Gew.-% (Meth)acrylsaureester mit einem 
C4- bis Ci8-Alkyb^st 

b) 10-50 Gew.-% wasserlosliches Monomer 
20 c) 1-20 Gew.-% Vemetzer 

d) 0-25 Gew.-% weiteres Monomer und 

e) 0,05-5 Gew.-% Initiator 

enthalt. 

25 [0010] Zur Bestimmung der mittleren TeilchengroBe (0) 
und der TeilchengroBenverteilung wird die Bildanalyse an- 
gewendet, Als MaB fur die Breite der TeilchengroBenvertei- 
lung der erzeugten kugelformigen Vmylcopolymerisate 
wird das Verhaltnis aus dem 90%- Wert (0 (90)) und dem 

30 10%- Wert (0 (10)) der Volumenverteilung gebildet, Mono- 
disperse TeilchengroBenverteilungen in Sinne der vorlie- 
genden Erfindung bedeutet 0 (90)0(10) < 2,0. bevorzugt 
0 (9O)/0 (10) < 1,5. 

[0011] Monodisperse kugelfbrmige Copolymerisate mit 
35 einer IbilchengroBe von 1 bis 20 jjm, die als Saat geeignet 
sind, konnen nach bekannten Methoden des Standes der 
Technik beispielsweise durch Dispersionspolymerisation er- 
zeugt werden. Dabei sind sowohl unvemetzte Copolymeri- 
sate als auch vemetzte Copolymerisate einsetzbar, sofem sie 
40 einen Quellgrad von mindestens 2,5 (gemessen bei 25^C in 
Ethylacetat) aufweisen. Geeignete Copolymerisate sind sol- 
che aus Methyl(meth)acrylat und C2-bis Cig-Al- 
kyl(meth)acrylaten. (Meth)acrylat im Sinne der vorliegen- 
den Erfindung bedeutet sowohl Acrylat als auch Meth- 
45 acrylat, ebenso steht (Meth)acryls^ureester fur Metbacryl- 
saureester und Acrylsaureester. 

[0012] Die in Verfahrcnsschritt A) bevorzugt einzusetzen- 
den monodispersen; kugelformigen Copolymerisate beste- 
hen bevorzugt aus 

50 

a) 97 bis 65 Gew.-%, insbesondere 95 bis 75 Gew.-% 
Methyl(meth)acrylat und 

b) 3 bis 35 Gew.-%, insbesondere 5 bis 25 Gew.-%, 
mindestens eines (Meth)acrylsaureesters mit einem C2- 

55 bis Ci8-AlkylresL 

[0013] (Meth)acrylsSureesters mit einem C2- bis Cig-Al- 
kylrest im Sinne der Erfindung sind die Ester der Acrylsaure 
und Methacrylsaure mit C2- bis Cig-Alkoholen. Die Meth- 

60 acrylsaureester sind bevorzugt. Der Alkylrest kann durch 
Sauerstoffatome unterbrochen sein. Bevorzugt sind Ce- bis 
Ci8-Ester von Methacrylsaure. Beispielhaft seien genannt 
Ethylmethacrylat, n-Propylmethacrylat, iso-Propylmetha- 
crylat, n-Butylmethacrylat, iso-Butylmethacrylat, n-Hexyl- 

65 methacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, n-Octylmethacrylat, 
n-Decyhnethacrylat, Methoxyethylmethacrylat, Methoxy- 
butylmethacrylat, Triethylenglycolmonomethacrylat, n-Do- 
decylmethacrylat, Tridecylmethacrylat oder Stearylmetha- 
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crylat. 

[0014] Das erfindungsgem^ in Verfahrensschritt A) ein- 
zusetzende kugclformige Copolymcrisat besitzt cine initt- 
lere TeilchengrSBe von 1 bis 20 pm, vorzugsweise 1 bis 12 
pm, besonders bevorzugt 2 bis 10 pm. 5 
[0015] Die im Verfahrensschritt A) einzusetzende Saat 
wird in einer wassrigen, kontinuierlichen Phase suspendiert, 
wobei das Verhaltnis von Saat und Wasser weitgehend un- 
kritisch ist. Es kann beispielsweise zwischen 1 : 1 und 
1 : 100. vorzugsweise zwischen 1 : 2 und 1 : 10 liegen. Das 10 
Suspendieten kann beispielsweise mit Hilfe eines nonnalen 
Gitter- oder Blattriihrers^ erfolgen, wobei niedrige bis mitt- 
lere Scherkrafte angewendet werden. 
[0016] Im Verfahrensschritt B) wird zu dem suspendierten 
Saat-Polymerisat ein Zulauf aus Monomer und Initiator bin- 15 
zugegeben. 

[0017] Der Zulauf enthalt 20-85 Gew.-%^ vorzugsweise 
30-80 Gew.-% (Meth)acrylsaureester mit einem C4- bis 
Cig-Alkyirest (a). Erfindungsgemafi bevorzugte 
(Meth)acrylsaureester (a) sind bereits oben bei der Charak- 20 
terisierung des Saat-Copolymerisates aufgelistet. 
[0018] Die Menge des wasserldslichen Monomers (b) be- 
Iragt 10-50 Gew.-%, bevorzugt 10-30 Gew.-% bezogen auf 
den Zulauf. Wasserlosliche Monomere O^) im Sinne der vor- 
liegenden Erfindung sind monoethylenisch ungesattigte 25 
Verbindungen, die sich bei 20°C zu mehr als 5 Gew.-% in 
Wasser losen. Als Beispiele seien genannt: 
Acrylsaure und ihre AlkaH- und Ammoniumsalze, Metha- 
crylsaure und ihre Alkali- und Ammoniumsalze, Hydroxy- 
ethylmethacrylat, Hydroxyethylacrylat, Diethylenglykol- 30 
monoacrylat, Diethylenglykolmonomethacrylat, Triethylen- 
glykolmonoacrylat, Triethylenglykolmonomethacrylat, Te- 
traethylenglykohnonoacrylat, Tetraethylenglykolmonome- 
thacrylat, Glycerinmonoacrylat, Aminoethylinethacrylat, 
Dimethylaminoethylmethacrylat, Acrylamid, Methacryla- 35 
mid, Vinylpyrrolidon oder Vinylimidazol. Bevorzugt ist Hy- 
droxyethyhnethacrylat. 

[0019] Der Vemetzer (c) wird in Mengen von 1-20 Gew.- 
%, bevorzugt 2-10 Gew.-% bezogen auf den Zulauf einge- 
setzt. Vemetzer (c) im Sinne der vorliegenden Erfindung 40 
sind Verbindungen mit mindestens zwei ethylenisch unge- 
sattigten Gruppen im Molekiil, wie beispielsweise Allyhne- 
thacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, Ethylenglykoldia- 
crylat, Butandioldiacrylat, Butandioldimethacrylat, Hexan- 
dioldimethacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Tetra- 45 
ethylenglykoldi methacrylat, Trimethy lolpropanU-iacrylat, 
Pentaerythritoltetramethacrylat oder DivinylbenzoL Bevor- 
zugt ist Ethylenglycoldimethacrylat. 
[0020] Im Sinne der vorliegenden Erfindung werden als 
weitere Monomere d), beispielsweise Styrol, a-Methylsty- 50 
rol, Vinylchlorid, Vmylidenchlorid, X^mylacetat, Vinylpro- 
pionat, Vinyllaurat, Vinyladipat, Methylmethacrylat, Me- 
thylacrylat, Ethylacrylat, Isopropylmethacrylat, n-Propyl- 
methacrylat oder Acrylnitril in Mengen von 0-25 Gew.-%, 
vorzugsweise 0-10 Gew.-% eingesetzt. 55 
[0021] Als Initiatoren konnen bei der Durchflihrung des 
erfindungsgemaBen Verfahrens alle ublicherweise fur die 
Einleitung von Polymerisationen verwendbaren Substanzen 
eingesetzt werden. Vorzugsweise in Betracht kommen oUos- 
liche Initiatoren. Beispielhaft genannt seien Peroxyverbin- 60 
dungen, wie Dibenzoylperoxid, Dilauroylperoxid, Bis(p- 
chloibenzoylpeioxid), DicyclohexylperoxicUcarbonat, tert.- 
Butylperoctoat, 2,5-Bis-(2-ethylhexanoylperoxi)-2,5-dime- 
thylhexan oder tert.-Amylperoxy-2-ethylhexan, sowie Azo- 
verbindungen, wie 2,2'-Azobis(isobutyroniUil), 2,2-Azo- 65 
bis(2,4-dimethylvaleronitril), 2,2-Azobis(2-methyhsobuty- 
roniuil), 2,2'-Azobis-[2-(2-imidazolin-2-yl)propane] oder 
2,2'-Azobis(2-amidinopropane)dihydrochlorid. 
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[0022] Der Zulauf kann dariiber hinaus gegebenenfalls 
Molekuiargewichtregler beispielsweise Dodecylmercaptan, 
Butylmcrcaptan oder Mercaptocthanol enthaltcn. 
[0023] Um hohe Ausbeuten zu erzielen und um eine uner- 
wiinschte Polymerisation des Zulaufs in der Wasserphase zu 
unterdriicken, konnen der Wasserphase gegebenenfalls was- 
serlosliche Radikalfanger zugesetzt werden. Als Radialfan- 
ger, oftmals auch als Tnhibitoren bezeichnet, kommen so- 
wohl anorganische als auch organische Stoffe in Frage. Bei- 
spiele fiir anorganische Inhibitoren sind Stickstoffverbin- 
dungen wie Hydroxylamin, Hydrazin, Natriumnitrit und Ka- 
liumnitrit. Beispiele fiir organische Inhibitoren sind phenoli- 
sche Verbindungen wie Hydrochinon, Hydrochinonmono- 
melhylether, Resorcin, Brenzkatechin und tert.-Butylbrenz- 
katechin. Auch kondensierte Phenole, wie [(3,3',3',5,5*,5 - 
Hexa-tert-butyl-a,a',a'-(raesitylene-2,4,6-triyl)tri-p-kresol] 
sind vorteilhaft. Weitere organische Inhibitoren sind bei- 
spielsweise stickstoffhaltige Verbindungen wie Diethylhy- 
droxylamin oder Isopropylhydroxylamin. Die Konzentra- 
tion des gegebenenfalls einzusetzenden Inhibitors betragt 
5-1000 ppm, vorzugsweise 10-500 ppm, besonders bevor- 
zugt 20-250 ppm, bezogen auf die w^ssrige Phase. 
[0024] In einer bevorzugten AusfUhrungsform des erfin- 
dungsgemaBen Saatzulauf- Verfahrens wird dieses in Anwe- 
senheit eines Dispergiermittels durchgefuhrt. Als Disper- 
giermittel kommen aUe ublicherweise fur diesen Zweck ein- 
zusetzenden Substanzen in Betracht. Vorzugsweise genannt 
seien natiirliche oder synthetische wasserlosliche Polymere, 
wie Gelatine, Starke oder Cellulosederivate, insbesondere 
Celluloseester oder Celluloseether, femer Poly vinylalkohol, 
Polyvinylpyrroiidon, Polyacrylsaure, Polymethacrylsaure 
oder Copolymerisate aus (Meth)acrylsaure oder 
(Meth)acrylsaureestem, und auBerdem auch mit Alkalime- 
tallhydroxid neutralisierte Copolymerisate aus Methacryl- 
saure oder Methacrylsaureester. 

[0025] In einer besondeien AusfQhrungsform der vorlie- 
genden Erfindung wird der Zulauf als wSssrige Emulsion 
zugegeben. Die Emulsion hat vorzugsweise ein Phasenver- 
haltnis (o : w) von 1:2 bis 1 : 10. Zur Herstellung der 
Emulsion werden ionische oder nichtionische Tenside ver- 
wendet. Beispiele fiir nichtionische Tenside sind die ethox- 
yherten Nonylphenole. Als anionische Tenside sind Alkyl- 
sulfonate und besonders die Natriumsalze von Sulfobem- 
steinsaureestem geeignet. N-Alkylanunoniumsalze, wie 
beispielsweise Methyluicaprylammoniumchlorid seien als 
kationische Tenside genannt Bevorzugt wird eine Kombi- 
nation aus ionischem und nichtionischem Tensid, z. B. eine 
Mischung aus ethoxyliertem Nonylphenol und dem Natri- 
umsalze des Sulfobemsteinsaurisooctylesters. Das Tensid, 
bzw. die Tensidmischung wird in einer Menge von 0,05 bis 
5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1 bis 2 Gew.-% bezogen auf 
den Zulauf eingesetzt. 

[0026] Die Zugabe des gegebenenfalls emulgierten Zu- 
laufs (Schritt B) erfolgt beispielsweise bei Raumtemperatur. 
Normalerweise wird der Zulauf innerhalb von einigen Stun- 
den der suspendierten Saat zugegeben. 
[0027] Es ist auch moglich ein sogenanntes "dynami- 
sches" Saat-Zulauf-Verfahren anzuwenden. Bei dieser Ver- 
fahrensvariante erfolgt die Zugabe des Zulaufs bei einer 
Temperatur, bei der der zugesetzte Initiator aktiv ist, iiber ei- 
nen langeren Zeitraum, z. B. innerhalb von 2 bis 10 Stun- 
den. 

[0028] Zur Einleitung der Polymerisation (Schritt C) wird 
die gequollene Saat auf eine Temperatur, bei der der ange- 
wendete Initiator aktiv ist, erwarmt. Die Temperatur liegt im 
allgemeinen zwischen 50 bis lOO^C, vorzugsweise zwi- 
schen 75 und 85°C. Die Polymerisation dauert 0,5 h bis ei- 
nige Stunden. Nach der Polymerisation kann das Saatzu- 
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lauf-Polymerisat aus dem Reaktionsgemisch durch Filtra- 
tion Oder besonders vorteilhaft durch Sedimentation mit 
Hilfc ciner Zcnlrifugc oder eincs Dekanters isoliert und gc- 
gebenenfalls nach ein oder mehreren Waschen getrocknet 

werden. 

[0029] Die Vemetzungsreaktion und der letztendlich er- 
haltene Vemetzungsgrad konnen analytisch in einfacher 
Weise durch die Bestimmung der T^slichkeit in einem guten 
LosungsmitteL, beispielsweise Tetrahydrofuran/Essigsaure- 
ethylester oder Dimethylformamid, verfolgt bzw. konUroi- 
liert werden. 

[0030] GemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalt 
man weiche, monodisperse, kugelf^miige Perlpolymerisate 
mit einer milLleren TeilchengroBe von 2 bis 100 pm. Die 
vorliegende Erfindung betriflt deshalb auch weiche, mono- 
disperse, kugelfbrmige Perlpolymerisate mit einer mittleren 
TeilchengroBe von 2 bis 100 fim, erhaltlich miltels eines 
Saat-Zulauf-Verfahiens durch 

A) Suspendieren von monodispersen, kugelformigen 
Copolymerisaten mit einer TeilchengroBe von 1 bis 
20 pm als Saat in einer wassrigen kontinuierlichen 
Phase, 

B) Zugabe einer Mischung aus Monomeren und Initia- 
tor (Zuiau, wobei diese Mischung in die Saat einquillt 
und 

C) Polymerisation der gequoUenenen Saat zu Perlpo- 
lymerisaten bei erhohter Temperatur, 

wobei die Mischung des Zulaufs 

a) 20-85 Gew.-% (Meth)acrylsaureester mit einem 
C4- bis Ci8-Alkylrest 

b) 10-50 Gew.-% wasserldsliches Monomer 

c) 1-20 Gew.-% Vemetzer 

d) 0-25 Gew.-% weiteres Monomer und 

e) 0,05-5 Gew.-% Initiator 



Herstellung eines erfindungsgem^en Perlpolymerisates 
la) Herstellung einer Saat 



schwindigkeit von 100 U/min auf 55*'C aufgeheitzt und mit 
3 g 2,2'-Azobis(isobutyronitril) geldst in 60 g Methylmetha- 
crylat vcrsctzt. Die Polymerisationsmischung wird weitere 
20 Stunden bei 55**C und 100 U/min geruhrt. AnschlieBend 
5 wird das Perlpolymerisat durch Sedimentation isoliert. Die 
Perlpolymerisate werden mit Methanol und Wasser gewa- 
schen und bei 70°C im lYockenschrank getrocknet. Die Teil- 
chengroBe der erhaltenen Perlpolymerisate betragt 4 pra. 

10 lb) Herstellung eines Perlpolymerisates mittels Saalzulauf- 
Polymerisation 

[0034] In einem mit einem Gitterrtihrer ausgerttsteten 4 
Liter-Reaktor wird 20 g Saat aus la) in 880 g Wasser sus- 

15 pendiert. Die Saat-Suspension wird zu einer Losung aus 5 g 
Walocel 400 PFV® (MethylhydroxyethylceUulose, Fa, 
Wolff Walsrode AG) in 2245 g Wasser zugegeben. Es wer- 
den 12 g Hydroxyethlymethacrylat, 46,2 g Ethylhexylme- 
thacrylat, 1,8 g Ethylenglykoldimethacrylat, 0,78 g BPO 

20 (75%ig), 0,86 g Arkopal N60® (Nonylphenolpolyglykolet- 
her), 0,08 g Aerosol OT® (Natriumdioctylsulfosuccinat), 
0,375 g Irganox 1330® [(3,3',3',5,5',5'-hexa-tert-butyl- 
a,a',a'-(mesitylene-2,4,6-triyl)Ui-p-kresol] und 500 g Wasser 
mit einem Rotor-Stator-Mischer emulgiert. Diese Mischung 

25 (Zulauf) wird in fUnf Schritten (23,4 ml in 0,5 ml/min; 
115,1 ml in 1,25 ml/min; 207,5 ml in 2,25 nil/min; 115,1 ml 
in 2,5 ml/min und 136,5 ml in 3 ml/min) zu der Saat-Sus- 
pension mit einer Dosierpumpe zugegeben. Die Saat wird 
nach 16 h Quellung 9 h lang bei 80°C ausgehartet. Das Perl- 

30 polymerisat wird durch Sedimentation isoliert, mit Metha- 
nol und Wasser gewaschen und bei 70°C geu-ocknet. Die 
TeilchengroBe der erhaltenen Perlpolymerisate betragt 
6 ym. 

35 Beispiel 2 

Herstellung eines erfindungsgemaBen Perlpolymerisates 



enth^t. 

[0031] Die erfindungsgemaBen Perlpolymerisate sind in 40 
Losungsmittehi, wie beispielsweise Acelon, Tetrahydrofu- 
ran, Essigsaureethylester, Dimethylformamid, Meihylethyl- 
keton, Acetonitril, unloslich. Sie sind weich und elastisch. 
Dariiberiiinaus sind die erfindungsgemaBen Perlpolymeri- 
sate hydrophil und konnen aus wassriger Dispersion zur Be- 4S 
schichtung bzw. Modifikalion von Oberflachen eingesetzt 
werden. 

[0032] Die gemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren her- 
gestellten weichen, monodispersen, kugelformigen Perlpo- 
lymerisate konnen dariiber hinaus vielseitig verwendet wo:- 50 
den. Bevorzugt eignen sie sich als Abstandhalter ftir Film- 
materialien, als Trager fur Katalysatoren oder biologisch ak- 
tive Substanzen, als Eichsubstanzen ftir Lichtstreuungsmes- 
sungen oder als Ausgangsmaterialien ftir Chromatographie- 
harze und lonenaustauschen ss 

Beispiel 1 



60 



[0033] In einem mit einem Gitterriihrer ausgeriisteten 4 
Liter-Reaktor werden 2517 g Methanol, 180 g Polyvinyl- 
pyrrolidon (PVP) und 240 g Monomergemisch bestehend 65 
aus 210 g Methylmethacrylat und 30 g Ethylmethacrylat zu 
einer homogenen Losung gemischt. Unter Stickstoff wird 
diese Losung innerhalb einer Stunde bei einer Riihige- 



2a) Herstellung einer Saat 

[0035] In einem mit einem Gitterriihrer ausgeriisteten 4 
Liter-Reaktor werden 2517 g Methanol, 180 g Polyvinyl- 
pyrrolidon (PVP) und 240 g Monomergemisch bestehend 
aus 185 g Methylmethacrylat und 40 g Ethylhexylmediacry- 
lat zu einer homogenen Losung gemischt. Unter Stickstoff 
wird diese Losung innerhalb einer Stunde bei einer Riihige- 
schwindigkeit von 100 U/min auf 55°C aufgeheitzt und mit 
3 g 2,2'-Azobis(isobutyronitril) geldst in 60 g Methylmetha- 
crylat versetzt Die Polymerisationsmischung wird weitere 
20 Stunden bei 55°C und 100 U/min geruhrt. AnschlieBend 
wird das Perlpolymerisat durch Sedimentation isoliert. Die 
Perlpolymerisate werden mit Methanol und Wasser gewa- 
schen und bei 70°C im TVockenschrank getrocknet Die Teil- 
chengroBe der erhaltenen Perlpolymerisate betragt 6 \im. 

2b) Herstellung eines Perlpolymerisates mittels Saatzulauf- 
Polymerisation 

[0036] In einem mit einem Gitterrtihrer ausgeriisteten 4 
liter-Reaktor wird 20 g Saat aus Beispiel 2a) in 880 g Was- 
ser suspendierL Die Saat-Suspension wird zu einer Losung 
aus 5 g Walocel 400 PFV® (MethylhydroxyethylceUulose, 
Fa. Wolff Walsrode AG) in 2245 g Wasser zugegeben, Es 
werden 16 g Hydroxyethlymethacrylat, 61,6 g Ethylhexyl- 
methacrylat, 2,4 g Ethylenglykoldimethacrylat, 1,04 g BPO 
(75%ig), 1,15 g Aricopal N 60® (Nonylphenolpolyglykolet- 
her), 0,14 g Aerosol OT® (Natriumdioctylsulfosuccinat), 
0,5 g Irganox 1330® [(3,3',3',5,5',5-hexa-tert-butyl-a,a\a*- 
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(mesitylene-2,4,6-triyI)tri-p-kresol] und 500 g Wasser mil 
einem Rotor-Stator-Mischer emulgiert. Diese Mischung 
(ZulauO wird in funf Schritten (23,4 iid in 0,5 nd/min; 
115,1 nd in 1,25 nrd/min; 207,5 ml in 2,25 nd/min; 115,1 ml 
in 2,5 ml/min und 138,5 ml in 3 ml/min) zu der Saat-Sus- 5 
pension mit einer Dosierpumpe zugegeben. Die Saat wird 
nach 16 h Quellung 9 h lang bei 80°C ausgehartet. Das Perl- 
polymerisat wird durch Sedimentation isoliert, mit Metha- 
nol und Wasser gewaschen und bei 70°C getrocknet. Die 
TeilchengroOe der erhaitenen Perlpolymerisate betrSgt 10 
\0\xm. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von weichen, monodi- 15 
spersen, kugelformigen Perlpolymerisaten mit einer 
mittleren TeilchengroBe von 2 bis 100 pm nach einem 
Saat-Zulauf- Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass 
man 

A) monodisperse, kugelformige Copolymerisate 20 
mit einer Teilchengrofie von 1 bis 20 pm als Saat 

in einer wassrigen kontinuierlichen Phase suspen- 
diert, 

B) zu dieser Suspension eine Mischung aus Mo- 
nomeren und Initiator (Zulauf), wobei diese Mi- 25 
schung in die Saat einquillt, zugibt und 

C) die gequollene Saat zu Perlpolymerisaten bei 
erhohter Temperatur polymerisiert, wobei, 

die Mischung des Zulaufs 

a) 20-85 Gew.-% (Meth)acrylsaureester mit ei- 30 
nem C4- bis Cig-Alkylrest 

b) 10-50 Gew,-% wasserlosliches Monomer 

c) 1-20 Gew.-% Vemetzer und 

d) 0-25 Gew.-% weiteres Monomer und 

e) 0,05-5 Gew.-% Initiator 35 
enthalt 

2. Verfahren zur Herstellung von weichen, monodi- 
spersen, kugelformigen Perlpolymerisaten gemaB An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Saat einen 
Quotienten aus dem 90%- Wert (0 (90)) und dem 10%- 40 
Wert (0 (10)) der Volume nverteilung von weniger als 
2,0 aufweist. 

3. Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekenzeich- 
net, dass dieses in Gegenwart eines Molekulaigewich- 
treglers durchgefiihrt wird. 45 

4. Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekenzeich- 
net, dass dieses in Gegenwart von Inhibitoren durchge- 
fiihrt wird. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass dieses in Anwesenheit eines Dispergier- 50 
mittels durchgefiihrt wird. 

6. Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Zulauf als wassrige Emulsion zuge- 
geben wird. 

7. Weiche, monodisperse, kugelformige Perlpolymeri- 55 
sate mit einer mittleren Teilchengrofie von 2 bis 
100 \im erh^dich mittels eines Saat-Zulauf- Verfahrens 
durch 

A) Suspendieren von monodispersen, kugelfor- 
migen Copolymerisaten mit einer Dsilcbengrdfie 60 
von 1 bis 20 pm als Saat in einer wassrigen konti- 
nuierlichen Phase, 

B) Zugabe einer Mischung aus Monomeren und 
Initiator (Zulauf), wobei diese Mischung in die 
Saat einquillt und 65 

C) Polymerisation der gequollenenen Saat zu 
Perlpolymerisaten bei erhohter Temperatur, 

wobei die Mischung des Zulaufs 



a) 20-85 Gew.-% (Meih)acrylsaureester mit ei- 
nem C4- bis Ci8-Alkykesi 

b) 10-50 Gew.-% wasserlosliches Monomer 

c) 1-20 Gew.-% Vemetzer 

d) 0-25 Gew.-% weiteres Monomer und 

e) 0,05-5 Gew.-% Initiator 
enthalt. 

8, Verwendung der Perlpolymerisate gemaB Anspruch 
7 zur Beschichtung oder Modifikadon von Oberfla- 
chen, als Abstandshalter fiir Filmmaterialien, als Tra- 
ger nir Katalysatoren oder biologisch akdve Substan- 
zen, als Eichsubstanzen fUr Lichtstreuungsmessungen 
oder als Ausgangsmaterialien ftir Chromatographie- 
harze und lonenaustauscher. 
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